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La pr6sente invention a pour objet une nouvelle famille d'isocyanates masqu6s. Ble conceme plus parti- 
culi6rement des isocyanates masques au moyen de d6riv6s hydroxyaromatiques. et leur utilisation dans les 
techniques de revgtement au moyen de poudres. 

Pour des raisons Ii6es d la protection de Tenvironnement et ^ la s6curit6 du travail, on cherche d 6liminer 
5 de plus en plus dans les techniques de rev§tement, et notamment de peinture. I'utilisation des solvants. 

Dans ce contexte, des techniques de revfitement au moyen de poudres se d6veloppent de plus en plus. 
Les isocyanates masqu6s commencent k 6tre utilis6s mais leur emploi est limits par le peu de composes 
r6pondant aux exigences de la chimie des poudres. 

Une premiere diff icult6 reside dans la diff icult6 d trouver des isocyanates ou m6langes d'isocyanates mas- 
10 qu6s qui restent sous forme de poudre dans les conditions de stockage usuelles, conditions qui peuvent varier 
beaucoup d'un endroit dun autre. Cela implique que ces composes aient un point de fusion et/ou de transition 
vitreuse (Tg) relativement 6iev6. 

Les derives objet de la pr6sente 6tude n'ont pas toujours un point de fusion franc, aussi dans ce cas d6- 
termine-t-on un point de fusion apparent soit au banc koffler soit k I'aide d'une m6thode de type dite capillaire 
15 (par exemple point de fusion dit "de buchi*^. 

Un point de transition vitreuse peut dtre mesur6 par les techniques d'analyse thenmique diff6rentielle (ATD). 
II faut 6galement que ces compos6s aient des points de transition vitreuse et des points de fusion suff i- 
. samment bas pour qu'ils puisserit r§agir dans les conditions d'utilisation des poudres. 

II faut en outre que les composes issus des r6actions de reticulation ne soient d6l6tferes ni pour la sant6 
20 humaine ou animale, ni pour TenvironnemenL 

C'est pourquoi un des buts de la pr6sente invention est de fournir une nouvelle famille d'isocyanates blo- 
qu6s qui r^ponde aux contraintes 6voqu6es ci-dessus. 

Un autre but de la pr6sente invention est de fournir des compositions utilisables dans le rev§tement au 
moyen de poudres et qui contiennent des isocyanates bloqu^. 
25 Un autre but de la pr6sente invention est de fournir un proc6de de synthtee des isocyanates r6pondant 

aux contraintes ci-dessus. 

Un autre but de la pr^sente invention est de fournir un proc6d6 d'utilisation des isocyanates masqu6s selon 
la pr^sente inventions et r§pondant aux contraintes ci-dessus. 

Selon la pr6sente invention, ces buts sontatteints au moyen d'isocyanates masqu6s. purs ou en nr>6lange. 
30 et qui sont issus de la condensation d'un d6riv6 aromatique hydroxyl6 sur le noyau et portant une fonction choi- 
sie parmi les fbnctions nitriles et de preference carbonyles avec un isocyanate. 

II convient de choisir parmi les membres de cette famille ceux pour lesquels 11 est possible de d6tenminer un 
point de fusion apparent, cette mesure etant r6alis6e d temperature ambiante (20*'C). Ce point de fusion doit 
etre au moins egale d 30**C (un chiff re signif icatif) avantageusement k 50°C. 
35 II est souhaitable que les produits ne mottent pas; done on choisitdes composes qui broyes. et stockes d I'anv 
biante presentent une granulom6trie similaire d 24 heure d'intervalle. 

Le caractere mottant est en general peu ou prou lie au point de transition vitreuse (Tg) ; ainsi les composes 
preferes sont ceux qui presentent un point de transition vitreuse (Tg) au moins egal d (1 0**C) (deux chiffre si- 
gnif icatifs). avantageusement ^1 20*»C (un chiffre signif icatif, de preference deux), de preference d 30*^0 (deux 

40 chiffres significatifs). 

Le choix des alcoyles peut etre important, notamment pour les hydroxybenzoates d'alcoyle. plus specif i- 
quement pour le para. Ainsi les esters dont la portion alcoyle est lineaire et de plus de deux carbones. sont. 
soit de point de fusion insuffisamment eieve. soit sont mellifluantis en cristallisant seulement au bout d'une 
duree longue allant d'une semaine d plusieurs mois ce qui les rend difficile d'usage et done ne sont pas pre- 

45 feres. Ainsi les esters de n-propyle de n-butyle et plus g6neralement des n-alcoyles sont d'usage difficiles. 
En outre les chaTnes longues pour des raisons similaires sont aussi k 6viter notamment celies dont ie nombre 
de carbone est superieur d 6. 

Le cas de rethyle est intermediaire etdonne des resultats acceptables (mais seulement lorsque sa teneur 
en produit de depart est faible inferieur d 2 de preference e 1 % au total (masse)) mais non excellents. L'iso- 

50 propyle et surtout le methyle sont preferes. 

Les fonctions nitriles et de preference carbonyles peuvent §tre liees au noyau soit par une simple liaison, soit 
part I'intermediaire d'un chaTnon lequel peut §tre chalcog6ne. azote ou phosphore porteur d'un hydrog6ne ou 
d'un substituant ou methylene eventuellement substitue. 

Compte tenu du fait que I'effet eiectroattracteur diminue ou disparalt par I'intercalation d'un chaTnon entre le 
55 groupe eiectroattracteur et le noyau, la liaison directe entre le noyau et le groupe eiectroattracteur est preferee, 
d moins qu'il n'y ait dejd un groupe eiectroattracteur sur le noyau, ou d moins que celui-ci ne soit naturellement 
pauvre en electrons (par exemple heterocyde k six chatnons). 

Les chatnons chalcogenes ou uniquement porteur d'hydrogfene ou et dans une moindre mesure de methyle 

2 
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sont pr6f6r6s; les chaTnons base d'616ment(s) de la deuxi^me ligne (ligne de I'oxygdne) du tableau p6riodique 
des 6l6nnents sont pr6f6r6s. 

Selon la pr6sente invention, Tisocyanate masqu6. pur ou en m6lange. est issu d'un polyisocyanate. c est- 
^^ire poss6dant au moins deux fonctions isocyanates. avantageusement plus de deux,(possibillt6 de valours 
fractionnaires puisqu'il s'agit en g6n§ral de melange d'oligom^res plus ou moins condenses) lequel est lui- 
m§me le plus souvent issu d'une pr6condensation ou d'une pr6polym6risation de diisocyanate unitaire. 

[ou 6l6mentaire. c'est-S-dire que les fonctions isocyanates qu'il porte n'ont pas subi de condensa- 
tion(s)avec lui-m§me (cas du biuret ou de polym6risation(s) (cas du dim6re ou des trimdres. notamment celul 
A cycle isocyanurique)]. comme isocyanates 6l6mentaires. on peut citer ceux qui sontform6 de squelettes hy- 
drocarbon's portant au moins deux fonctions isocyanates. le squelette est souvent un radical aryl'ne. un ra- 
dical alcoyl6ne (y compris aralcoyl6ne) tel que les polym6thyl6nes (en g6n6ral et de pr6f6rence hexam6thy- 
I6ne). ou celui de IMPDI. Bien que cela aille sans dire, on peut mentionner que les squelettes peuvent §tre al- 
coyle{s) pour certains bouts et arylique(s) aux autres la masse atomique de ces isocyanates 6l6mentaires est 
avantageusement inf6rieure d 300, de pr6f6rence d 200 (un chiffre signif icatif). 

D'une mani6re g6n6rale les masses mol6culaires moyennes des pr6polym6res ou des pr6condensats ch 
dessus est au plus 6gale d 2000 (un chiffre signif Icatif) . plus couramment k 1000 (un chiffre signif icatif de 

pr6f6rence deux) . j ♦ ■ 

Ainsi. parmi les polyisocyanates utilises pour IMnvention, on peut citer ceux de type biuret et ceux dont la 
reaction de di- ou trim'risation a conduit h des cycles ^ quatre. cinq ou six chaTnons. Parmi les cycles ^ six 
on peux citer les cycles Isocyanurique issus d'une homo- ou d'une h6t6ro-trim6risation de divers diisocyanates 
seuls, avec d'autre isocyanate(s) [mono-, dl-. ou poly-isocyanate(s)] ou avec du gaz carbonique (ou bioxyde 
de carbone). dans ce cas on remplace un azote du cycle isocyanurique par un oxyg'ne. 
Les polyisocyanates pr6f6r6s sont ceux qui pr^sente au moins une fonction isocyanates allphatique. en d'autre 
terme au moins une fonction isocyanate masqu6es selon Tinvention est reli6 au squelette par rintenm6diaire 
d'un carbone de type sp^ portant avantageusement un atome d'hydrog6ne de pr6f6rence deux. 
Le d6riv6 aromatique hydroxy!' sur le noyau, servant ' masquer la fonction Isocyanate est avantageusement 
choisi parmi ceux de formule (I) : 

Ar(R)„(Y-2)„(OH)p (I) 

ou At est un reste aromatique sur lequel est greff6 n substituants R. m fonctions polaires Z choisies parmi les 
nitriles et les groupements carbonyles, et p fonctions hydroxyles. 
oil n, m et p sont choisis panmi les entiers positifs et z'ro. 

Les valours de n. m et p sont telles que la somme n + m + p soit au plus 6gale au nombre de sommets subs- 
tituables, avantageusement p est au plus 6gal ' 2, de pr6f6rence It est 6gal ' 1. 
avantageusement m est au plus 6gal d deux, de pr6f6rence m est 6ga! h 1. 

avantageusement n est au plus 6gal & 3 de pr6f6rence choisi parmi z6ro, un, et deux, plus pr6f6rentiellement 

6gal d z6ro. ^ x ^ u r 

R repr^sente des substituants indiff6rents pour la reaction de masquage et en g6n6ral conrespond ^ des chaT- 
nes hydrocarbon6s, le plus souvent des chaines alcoyles au sens 6tymologique du terme, k savoir un alcool 
auquet on a enlev6 sa fonction hydroxyle. 

Deux substituants vicinaux R peuvent dtre reli6s entre eux pour former un cyde, qui peut §tre aromatique 

par exemple . « • * 

2 est avantageusement choisi panmi les groupements pr6sentant une fonction carbonyle. Panni ces fonc- 
tions. il convient de citer les fonctions alcoxycari:>onyles (ou en d'autres termes les fonctions esters), la fonction 
amide, la fonction c6tone avec la condition pr6f6rentielle qu'il n'y ait pas d'hydrog6ne acide (en d'autres termes 
la fonction n'est avantageusement pas porteuse d'hydrogfene ou si elle en porte le pKa correspondant est au 
moins dgal d environ 20 (un chiffre signif icatif de pr6f6rence deux) plus pr6f6rentiellement au moms 6gal ^ 
environ 25) en a de la fonction carbonyle (ester, c6tone ou amide), ainsi les amides (y compris lactame, voire 
ur6e) pr6f6r6s sont avantageusement substitu6s de pr6f6rence suff isamment pour qu-il n"y ai pas d'hydrog6ne 
sur I'azote de la fonction amide ou de mani6er qu'il n'y ait pas d'hydrog6ne r6actif.. 

ou Y est choisi parmi les groupements divalents avantageusement -0-. -S-. NR'-,-CR'R"- avec R' et R" choisi 
parmi les radicaux hydrocarbon6s, avantageusement alcoyle. de 1 ii 6 atomes de cariDone. avantageusement 
de 1 ^1 4. de pr6f6rence m6thyle, plus pr6f6rentieliement hydrogfene et de pr6f6rence Y repr6sente une liaison 

simple. . . , , 

li est pr6f6rable que la ou les fonctions polaires Z (en g6n6ral choisies parmi la fonction nitnle et/ou les fonc- 

tions cartjonyles) ne soient pas vicinales du groupe Z comme par exemple dans I'acide salicylique. 

Le reste aromatique Ar est constitu§ d'un ou plusieurs noyaux avantageusement condenses, h6t6ro- ou ho- 

mocydiques. II est pr6f6rable que Ar ne comporte pas plus de deux noyaux. et de pr6f6rence pas plus d'un 

noyau. 

3 



EP 0 680 984 A1 



Le reste aromatique Ar peut 6tre constitu6 d'un ou piusieurs noyaux h6tero- ou homocydiques. le plus souvent 
homocydique en raison de leur facilit6 d'accds. II convient toutefois de souligner I'inter^t des h6t6rocycles d 
6 chaTnons qui prdsente une temp6rature le liberation trks inf6rieure d celle des homocydes cx)rrespondant 
1 '« "^'"bre total de carbones du d6riv6 aromatique hydroxyl6 sur le noyau soit au plus 

egal d 20, de pr6f6rence ^ 10 (un chiffre signigicatif). 

Ce noyau est avantageusement & 6 chaTnons. les chafnons dtant constituds de carbone ou d'azote avec le 
nombre de substituants ndcessaire & la valence de ces atomes. 

Parmi les acides dont les d6rivte donnent les r^sultats les plus satisfaisants. il convient de citer les addes 
greftts sur un noyau benz6nique . Ainsi. les'addes m6tahydroxy- ou parahydroxybenzoTques et surtout leurs 
esters donnent de bons rfeultats. 

Comme cela a ddjd 6t6 d^jd mentionn6. selon la pr6sente invention, il est pr^fdrabie que le point de fusion du 
cornpos6 ou du m6lange de composes obtenu pr§sente un point de fusion apparent au moins dgal d 30»C de 
preference SO'C. 

II est egalement pr§fgrable que la tempSiature de transition vitreuse soit au moins 6gale d 20»C avanta- 
geusement d 40-0. ovaiiu. 

11 est prdfdrable de choisir les compost selon ia pr^sente invention de manidiB qu'ils r^agissent compl6- 
tement avec un alcool primaire d 250»C en moins d'une demi-heure. On consid6re que ia r6action est complete 
SI elle est r^alisde & 90 % ou plus. 

Les^isocyanates pour lesquels I'invention est la plus int^ressante sont oeux dont I'atome d'azote est \\6 k un 
caifeone d'hybndation sp3 et plus particulidrement aux isocyanates aliphatiques. et notamment aux poiym6- 

thylfenes diisocyanates et leurs diff6rents d6riv6s de condensation (biuret, etc ) et de di et de "trim6risation- 

Selon la prSsente invention. 11 est souhaitabie et parfbis ndcessaire que le pourcentage de fbnction isooyanate 
hbre rdsiduelie soit au plus 6gal d 5 %. avantageusement k 3 %, de preference k 1 %. ies points de fusion ou 
de traiisrtion vitreuse les plus eiev^s sont obtenus avec des pourcentages ne ddpassant pas 0,5 %. ies teneurs 
en d6nv6 aromatique hydroxyie sur le noyau sont egaiement avantageusement faible c'est-S-dire au plus egal 
a 5 %, avantageusement d 3 %, de preference d 1 %. » 
Comme ceia a ete mentionne au d6but de ia presente descriptton. ia presents invention vise egalement des 
composi ions de poudres qui comportent un polyisocyanate masque ou un melange de polyisocyanates mas- 
ques, selon la pr6sente invention. 

pansja; presente description, les caracteristiques de granuiometrie font souvent reference e des notations du 
type d„ ou n est un nombre de 1 k 99, cette notation est bien connue dans de nombreux dbmaines techniques 
mais est un peu plus rare en chimie, aussi peut-il etre utile d'en rappeler la signification. Cette notation 
presente ia taille de particule telle que n % (en poids. ou plus exactementen masse, puisque le poids n'est 
pas une quantite de matiere mais une force) des particules soit inferieur ou egal k la dite taille 
Dans les compositions de poudre selon cette mise en oeuvre. ies isocyanates masques selon la presents in- 
vention, constituent avantageusement une population (avantageusement distincte de celle des cor6actifs) de 
particules dont le dw est au plus egal k 200 microns, avantageusement k 100 microns, de preference k 50 
microns, cette population de particules presente un dio au moins egal k 1 microns, avantageusement k 5 mi- 
crons, de preference k 10 microns . 

Les compositions des poudres comportent avantageusement au moins un pdyol (au moins diol) ou dans 
certains cas. des poiyamines. on peut egalement avoir des composes polyfonctionnels presentant au moins 
deux fonctions choisies parmi les fonctions amines ou -ols (phenols ou de preference alcools) les composes 
ci-dessus peuvent presenter en outre d'autre fonctions (par exemple fonction acide telle que carboxylique ou 
sulfonique) k condition que ces fonctions n'emp§chent pas la condensation ou la reticulation 

Ces polyols ou poiyamines ferment egalement elies-mSmes des poudres et impendent aux m§mes 
contraintes de point de fusion et de temperature de transition vitiBuse que celies evoquees precedemment 
II est preferable que le point de fusion des compositions selon la pr6sente invention presente un point de fusion 
au moms egal k 50«C, il est mdme souhaitabie que ies temperature de ramoiiissement soit telle qu'il n'y ait 
pas fnttage de la poudre k une temperature d'au moins SO'C. 

II est egalement preferable que leur temperature de transition vitreuse soit au moins egaie k 40»C 
Avantageusement les compositions de poudres comportent egalement au moins un cateiyseur. en general et 
de preference des catelyseurs k base d'etein ou de zinc. 

!"^^ 1'J^^"li!v/:?""^?''^"* cf'a'^es, des pigmente 

( Ti02 ) des additifs d amelioration des proprietes physiques (tension superfidelle. resistance au vieiliisse- 
ment, a la lumiere.tacilite de mise en oeuvre...) 

Selon la pr6sente invention, un precede de synth6se consiste k mettre en contact dans un solvant i'isocyanate 
ibre. ou partiellement libre, avec le compose hydroxyaromatique, c'est-e-diie le compose de type phenoiique 
Lorsque ies composes selon I'invention et leur pricurseurs sont stabtes dans ies conditions ci-apres. on peut 
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rteliseria synthase sans solvant mais k I'^tat fondu. Le produit final estalors ref roidi, par example en fabriquant 
des 6cailles, qui peuvent §tre obtenues par te ref roidissement brutal occasionn6 en versant le m6lange r6ac- 
tionnel sur une parol f rolde, Les Scailles obtenues peuvent §tre broySes. 

II est important pour obtenir de bons (c'est-^-dire de faibles) pourcentages de fonction isocyanate libra r6si- 
duelle, d'introduire le d6riv6 aromatique hydroxyl6 sur le noyau en quantity tr6s proche de la stoechiom6trie. 
II est pr6f6rable d'fitre en exc6s stoechiom6trique I6ger (de 0,5 d 2%, de pr6f6rence au plus 1 %). 
II est 6gaiement pr6f6rable d'ajouter un catalyseur de condensation des isocyanates sur des fonctions -ol; Ces 
cataiyseur de condensation sont souvent d base d'6tain ou d'amine tertiaire. 

la temperature de fin de condensation est avantageusement au plus ^gale d 100*»C (un chiffre significatif de 
preference deux) de preference d 80*C et avantageusement au moins egale 50*»C, de preference d 60*»C. En 
effet si Ton chauffe trap, le pourcentage d'isocyanate libre risque d'etre trap eiev6. 

Lorsqu'il y a solvant il est de preference choisi de manidre d §tre suff isamment polaire pour dissoudre au moins 
50. de preference au moins 100, pr6f6rentiellement au moins 200 grammes par litre, de Tisocyanate initial. 
Une fbis la reaction termin6e, il convient de predpiter le produit final, soit selon une technique dassique de 
cristallisation. et plus preferentiellement par addition d'un compose precipitant suff Isamment peu polaire pour 
provoquer la precipitation sans qu'il y ait necessairement cristallisation. 

Le compose precipitant est blen evidemment un compose de type volatil, et le plus souvent des composes 
type melange d'hydrocarbures legers du type ether de petrole ou du type hexane ou heptane, on peut 6galent 
utiliser. seuls ou en melange, les ethers d'alcool leger (c'est d dire les alcools comportant au plus sbc atomes 
de carbonede preference 4). 

Generalement, on utilise des composes du type alcane ou alcene dont le nombre de carbones est inferieur k 
20 et superieur d 4. 

Les exemples non limitatife suivants illustrent Tinventton. 

Exemple 1 

Synthese du Toionate HPT bloqu6 p-Hydroxy benzoate de m6thyle : 

Dans un reacteur de 500 ml charger : 

- trimere de I'hexamethyiene diisocyanate vendu sous la marque Toionate HDT® = 54.2 a (indice NCO 
= 22.1%) 

- Solvesso 100® = 25g. 

Sous agitation et d temperature ambiante, ajouter en plusieurs fols. 

- p-Hydroxy benzoate de methyle = 47.6 g (0.31 mole). 

La masse r6actionnelle est chauffee jusqu'd GO^'C et maintenue d cette temperature jusqu'^ disparition 
des fonctions NCO. 

Apres ref roidissement, le produit desire (polyisocyanate bloqu6) precipite. II est reduit en poudre et lave 
au moyen de n-hexane 

- n Hexane = 41,2 g. 

La masse reactionneile estfiltr6e. le solide obtenu lave par plusieurs fractions d'hexane puis broye et s6- 
che k nouveau. 

- masse obtenue = 95,7 g 

- point de fusion = 85*C. 
RMN on remarque 3 pics d 

7.8. ppm (hydrogene porte par Tazote du carbamate) 

7.9. ppm (hydrogene aromatique en ortho de la fonction ester carbamique) 
7,10 ppm (hydrogene aromatique en ortho de la fonction carbonyle) 

Exempfe 2 

Formulation vernis du produit pr6c6dent : 

Le produit intermediaire obtenu (I) est formuie de la fagon suivante : 

- I=6,0g 

- Desmophen 690® = 14.0 g (% OH = 2 %) 
Soit un rapport NCO/OH = 1 

Le melange des deux poudres est broye jusqu'e obtenir un melange parfaitement homogene d'une gra- 
nulometrie inferieure k 50 ^m. 
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Une fraction de cette poudre est appliqu^e en couche d'6paisseur 300 sur plaque acier et trait6e ther- 
nniquement d diff^rentes temperatures pendant 30 ou 60 minutes. 



CUISSON 


30 minutes 


60 minutes 


Test Solvant 
(2) 


Durete a chaud 
(1) 


Test solvant 

(2) 


Duret6 d chaud 
(1) 


130»C 


D 


M 


D 


M 


160°C 


D 


M 


D 


M 


190'C 


D 


M 


1 


TB 


200»C 


1 


TB 


1 


TB 



20 

Le film obtenu est qualifie par sa durete et sa resistance au solvant : 



25 (1) TB = Tres bonne : M = Mediocre 

(2) Depot d*une goutte de Methyl - Ethyl Cetone et observation de la deterioration du 
film, 



30 



D = le film est degrade par Taction du solvant 
! = le film est intact apres action du solvant 



Mode Op6ratolre : 
40 Exemple 3 

Introduire dans un rSacteur les produits suivants : 

- Tolonate HOT ® :100 grs ( 0.529 mole NCO ) 
Ajouter 

45 - p Hydroxy benzoate de M6thyle: 81.3 grs ( 0.529 mole ) 

Chauffer sous agitation jusqu'd obtenir la fusion de I'agent bloquant vers 85 ^'C. vers 100 ""C le milieu est 
totalement llmpide et incolore. 

Chauffer d 120 ''C et maintenir 1 h d cette temperature. 

Aprds refroldlssement, le produit se pr^sente sous la forme d'une gomme dure l^g^rement collante 
50 Tg = 8 °C 

on determine par dosage d la dibutylamine la teneur en fonction NCO llbre est d'environ 10 % 
Exemple 4 

55 Introduire dans un r6acteur les produits suivants : 

- Tolonate HDT ® :100 grs ( 0.529 mole NCO ) 
Ajouter 

- p Hydroxy benzoate de M^thyle: 81.3 grs ( 0.529 mole ) 
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- Tri6thyl amine ( TEA): 0.2 grs 

Chauffer sous agitation jusqu'S obtenir la fusion de ('agent bloquant vers 85 *C, vers 100 le milieu est 
totalement llmpide et incolore. 

Apr6s maintien d 100 °C, on mesure par dosage k la dibutyl-amine la teneuren fonctions NCO libres 
1 h d 100^'C: NCO libres= 6.2 % 

2h^100*C: NCO 5.6% 

5h^i100^C: NCO 5.6% 

ExempieS 

tntroduire dans uii rdacteur las produits survants : 
- Tolonate HDT ® :100 grs ( 0.529 mole NCO ) 
Ajouter 

- p Hydroxy benzoate de M6thyle: 81.3 grs ( 0.529 mole ) 

- Tri6thyl amine ( TEA): 0.2 grs 

Chauffer sous agitation jusqu'^i obtenir la fusion de Tagent bloquant vers 85 ^C, vers 100 *>C le milieu est 
totalement limpide et incolore. 

La masse r^actionnelle est ensuite refroidie progressivement ^ 60 «C puis maintenue d cette temperature . 

On mesure par dosage d la dibutyl-amine la teneur en fonctions NCO libres. 
30 min d 60 *C: NCO libres= 3.1 % 
1 h 6 60 *»C: NCO 2.6 % 

4 h ^1 60X : NCO 2.6% 

Exempl&6 

Introduire dans un r^acteur les produits suivants : 
- Tolonate HDT ® :100 grs ( 0.529 mole NCO ) 
Ajouter 

- p Hydroxy benzoate de M6thyte: 81.3 grs ( 0.529 mole ) 

- Tri6thyl amine ( TEA): 0.5 grs 

Chauffer sous agitation jusqu'S obtenir la fusion de I'agent bloquant vers 85 -C, vers 1 00 ''C le milieu est to- 
talement limpide et incolore. 

La masse r6actionnelle est ensuite refroidie progressivement d 60 °C puis maintenue k cette temperature 
On mesure par dosage d la dibutyl-amine la teneur en fonctions NCO libres 
3hd60«C: NCOIibres= 1.2% 

On rajoute dans le milieu r6actionnel k nouveau 0.5 g de TEA puis apr6s un nouveau maintien. on dose 
les fonctions NCO libres : 
3 h e 60 «C: NCO 0.2 % 

Apres refroidissement le produit se pr6sente sous la forme d'une gomme dure qui peut fitre broy6e 
Tg = 24 **C 

Exemple 7 

Mode operatoire identique k I'exemple 4 mais en utilisant k la place du p Hydroxybenzoate de m6thyle 
le produit suivant : ' * 

p-Hydroxybenzoate d'Ethyle: 88.9 g ( 0.529 mole ) 
Apr^s refroidissement, le produit se pr6sente sous la forme d'une gomme solide 
Tg = 18.8'»C 

Exempted 

Mode op§ratoire identique d I'exemple 4 mais en utilisant d la place du p Hydroxybenzoate de m6thvle 
le produit suivant : ' ' 

P-Hydroxybenzoate de Butyle: 77.8 g ( 0.529 mole ) 
Apr6s refroidissement, le produit se pr6sente sous la forme d'une liqulde vitreux. 
Tg = 5.5 <»C 
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Exemple 9 

Mode op6ratoire identique k Texemple 4 mais en utilisant d la place du p Hydroxybenzoate de m6thyle, 
le produit suivant : 

p-Hydroxybenzoate dMsopropyle: 73.1 g ( 0.529 mole ) 
Apr^ ref roidissement. le produit se pr6sente sous la forme d'une gomme sollde. 

Tg = 23 ''C 

Exemple 10 

Formulation vernis du produit pr6c6dent : 

Le produit mtenm6diaire obtenu (l)Tolonate HDT bloqu§ p-Hydroxy benzoate de M6thyle est formul6 de la 
fa^on suivante : 

- I = 38.3g 

- Johnson 587 ® = 61.7 g(% OH = 2.8%) 
Soit un rapport NCO/OH = 1.1 

Le melange des deux poudres est broy6 jusqu'd obtenir un melange parfaitement homogdne d'une gra- 
nulom6trie inf^rieure ^ 50 \im. 

Une fraction de cette poudre est appliqu^e en couche d*6palsseur 200 ^m sur plaque acier et trait6e ther- 
miquement ^ diff6rentes temperatures pendant 30 minutes. 



CUISSON 


30 minutes 




Test Solvant 

(2) 


Durete a chaud 
(1) 






ISO'C 


D 


M 






140'C 


D 


M 






150°C 


D 


M 






160'C 


1 


TB 







Le film obtenu est qualifie par sa durete et sa resistance au solvant : 

(1) TB = Tres bonne : M = Mediocre 

(2) Depot d'une goutte de M§thyt - Ethyl Cetone et observation de la deterioration du 

film, 

D = le film est degrade par Taction du solvant 
I = ie film est intact apres action du solvant 



Revendicatlons 

1. Isocyanate masqu6, caract6ris6 par le fait qu'il peut %ire obtenu par la condensation avec un isocyanate. 
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d'un d6riv6 aromatique hydroxylS sur le noyau et portant un groupe pr^sentant une fonction choisie parmi 
les fonctions carbonyles et nitriles et dont le point de fusion apparent est au moins 6ga\ d 30»C.. 

2. Isocyanate selon la revendicatlon 1 . caract6ris6 par le fait que le dit isocyanate est un polyisocyanate. 

3. Isooj^nate masqud selon les revendlcations 1 et 2. caract6ris6 par le fait que ledit (poly)isocyanate est 
issu d au moms un diisocyanate 6l6mentaire. de pr6f6rence au moins partiellement aliphatique. 

4. Isocyanate nr«squ6 selon les revendications 1 d 3. canact6ris6 par le fait que ledit isocyanate est un 
compos6 de type bniret ou trimSre d'un ou plusieurs isocyanate 6l6mentairB (dont un au moins est avan- 
tageusement aliphatique). 

^' ^,^!!^^lt!"H\^?^'^'°".'^f.:^''^"*'^*'°"' ^ ^ ^' ^^-^'^^ns^ par le fait que ledit d6riv6 aromatique hy- 
droxyle repond ^ la formule (I) ^ 

Ar(R)n(Y-2)„,(0H)p (I) 

ou At est un teste aromatique ; 

ou R repr6sente un substrtuant hydrocarbon^, en g6n6ral alcoyle ; 
ou Z est choisi parmi les fonctions nitriles et groupements carbonyles ; 

^I^^ groupements divalents, avantageusement un liaison simple. -O-, -S- NR'- 

-CR R - avec R' et R" choisi parmi les radicaux hydrocarbon6s, avantageusement alcoyle, de 1 6 atome^ 
de carbone. avantageusement de 1 ii 4. de pr6f6rence m^thyle. plus pr6f6rentiellement hydrogdne • 
ou n, m et p sont choisis parmi les entiers positife et 26ro ; 
et oCi n + m + p est au plus 6ga\ au nombre de sommets substituables de An 

6. Isocyanate masqu6 selon la revendicatlon 5. caract6ris6 par le fait que p est 6gal d 1 et que m est avan- 
tageusement au plus ^gal d 2. » h 

7, Isocyanate masqu6 selon Tune des revendications 5 et 6. caract6ris6 par le fait que Z est choisi parmi 
les groupements : 

. alcoxycarbonyle ; 
r amide ; 

- alcoylcarbonyle avec la condition quMI n'y ait pas d^hydrogfene sur un carbone vicinal de la fonction 
carbonyle. 

I. Isocyanate masqu6 selon I'une des revendications 1 d 7. caract6ris6 par le fait que la fonction hydroxyle 
n'est pas vianale d'une ou de la fonction Z. m y ui uAyio 

. Isocyanate masqu6 selon Tune des revendications 5^7. caract6ris6 par le fait que Ar est choisi parmi 
les noyaux aromatiques d six chalhons carbone ou azote. 

0. Comp^ isocyanate masqu6 selon I'une des revendications 1 d 9. caract6rls6 par le fait que ledit d6riv6 
aromatique hydroxyl6 est un d6riv6 de I'un des acldes para- ou m6tahydroxybenzoTque. 

1. Isocyanate masque selon I'une des revendications 1 d 9. caract6ris6 par le fait que ledit d6riv6 hydroxyl6 
aromatique est un d6riy6 du parahydroxybezonitrile. 

I. Isocyanate masqud selon I'une des revendications 1 S 11. caract6ris6 par le fait que son point de fusion 
apparent est au moins 6gal S sec. 

i. Isocyanate masqud selon I'une des revendications 1 d 12 prise s6par6ment. caract6ris6 par le fait que 
sa temperature de transition vitreuse est au moins 6gale k 1 CC. 

I. Isocyanate masqu6 selon I'une des revendications 1 d 13. caract6rls6 par le fait qu'au moins un azote 
d une des fonctions isocyanates est ti6 d un carbone d'hybridation sp^. 

. Coniposition de poudres. notamment pour revStement. caract6ris§e par le fait qu'elle comporte. sous for- 
me d une poudre. au moins un des Isocyanates masqu6s selon I'une des revendications 1 d 14. 
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16. Composition selon la revendication 15, caract^risSe par le fait qu'elle comporte en autre un catalyseur ^ 
base de zinc ou d*6tain. 

1 7. Composition selon les revend ications 1 5 et 1 6, caract^ris^e par le fait qu'elle contient en outre une poudre 
5 de polyol. 

18. Composition selon les revendications 15 d 17, caract6rls6e par le fait qu'elle comporte en outre un po- 
lyamide sous forme de poudre. 

fo 19. composition selon les revendications 15^18 caractdrise par le fait que ledtt isocyanates masqu6s selon 
Tune des revendications 1 k 14, constltue une population de particules ind^pendante . 

20. Proc§d6 de synthase d'un Isocyanate masqu§ selon les revendications 1^14, caract6ris6 par le fait qu'il 
comporte la mise en contact dudit d6riv6 aromatique hydroxyl^ avec ledit isocyanate ^ventuellement dans 

IS un solvant. 

21. ProcSdS selon la revendication 20, caract^risS par le fait qu'il comporte en outre I'^tape de precipitation 
de risocyanate masqud au moyen de I'addition d'un solvant apolatre de type alcane ou alc^ne. 

20 22. Pmc^dd selon la revendication 21 , caract6ris6 par le fait que le solvant apolaire de I'^tape de precipitation 
est un alcane de C4 d C20 environ. 

23. Proc§d6 selon I'une des revendications 19^21, caract6ris6 par le fait que ledit solvant est choisi de ma- 
ni^re k ce que risocyanate soit soluble k hauteur d'au moins 50 grammes, avantageusement 100 granrt- 

25 mes, de preference 200 grammes par litre. 

24. Precede de reticulation d'une poudre, caracterise par le fait qu'il comporte I'introductlon d'une poudre d'un 
compose selon les revendications 1 S 14, et e la chauffer e une temperature comprise entre 100°C et 
250 C, avantageusement entre 130 et 200*'C, et caracterise par le fait que ladite composition comporte 

30 un polyol. 

25. Revetement obtenu e partir de poudre selon les revendications 15 e 23 



35 



40 



45 



so 



55 
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